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OPTIQUE. — Sur quelques liquides à forte dispersion. 
Note de M. P.-Jacques Ducraux et M'° Axxe-Marre Biésr 


Depuis que l'emploi des réseaux de Rowland est devenu courant, les 
physiciens ont généralement renoncé à obtenir de fortes dispersions par 
l'emploi des trains de prismes tels que ceux qu'avait établis Thollon. 
Ces trains faisaient perdre beaucoup de lumière, et l’accumulation des 
défauts d’homogénéité et de taille empêchait d'augmenter indéfiniment 
le nombre des prismes. 

Dans des travaux antérieurs l’un de nous a montré, avec P. Jeantet (') 
et G. Ahier (2), l'avantage des prismes mixtes verre-liquide, le liquide 
ayant le même indice de réfraction que le verre pour les radiations étudiées 
et une dispersion beaucoup plus forte. Un prisme, ainsi construit avec un 
crown au baryum et une solution de bromomercurate, disperse autant 
que 6 prismes en flint lourd, perd beaucoup moins de lumière et se contente 
d’une taille moins exacte. Pensant que de nouveaux progrès étaient 
possibles et que les prismes devaient finalement se montrer supérieurs 
aux réseaux, nous avons poursuivi la recherche des liquides à forte disper- 
sion, en nous bornant aux solutions de sels minéraux pour les raisons 
antérieurement données ('). 

Nous donnons pour ces solutions l'indice pour la raie D, la disper- 
sion (F —C), la valeur du rapport y [soit (rs —1)/(n;—n)] la densité D 
et la couleur. Les solutions étaient à peu près saturées à la température 
ordinaire. 


(:) Revue d'Optique, 1h, 1935, p. 345. 
(2) Lbid., AT, 1938, p. 417. 
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UNS Ne Re fs D. 
Bromomercurate de baryum ...... 1,634 00300 27, 1105 ;r8Incolore 
Mercurithiocyanate de Mg........ 1,604: 60,0302 20,06 = » 
Chlorothallate de Most HH00 NO 0200 21,000 2:00 » 
Bromothallate de Mg... 1,606  o0,0380 16,0 2,73 Jaune pâle 
Chlorobismuthate de Mg ......... 1,026 0,0330 19,0 2,3 Incolore 
Bromobismuthate de Mg.......... 1,686 o,0%g0 11,6 2,62 Jaune 


Quelques essais faits pour substituer d’autres métaux au baryum et 
au magnésium n’ont pas donné de résultats notablement différents : 
en particulier, pour les bromomercurates de Mg, Ba, Sr, K, la dispersion 


rarie parallèlement à lindice et le rapport y, qui est l’élément essentiel, 


reste à peu près le même. Le manque de matières premières nous a empêchés 
de faire le même travail sur les bismuthates. Pour la même raison les 
solutions n’ont pu être complètement étudiées : les chiffres donnés sont 
des minima qui pourront être dépassés. 

Le bromobismuthate de Mg a déjà une dispersion double de celle du 
cinnamate d’éthyle (0,0285). Associé à un crown au baryum il doit donner 
une combinaison équivalente à 14 prismes de flint lourd. La solution a 
en plus l’avantage d’un coefficient de dilatation très faible : à la tempé- 
rature ordinaire, 06,00041, soit la moitié de celle du cinnamate. La valeur 
très faible du rapport y (11,6) est remarquable; le cinnamate donne 19,6 
et le flint le plus lourd 26. Ces chiffres confirment le résultat antérieurement 
annoncé d’après lequel on peut obtenir des solutions aussi dispersives 
que les verres avec un indice moyen bien plus faible. 

Nous avons essayé aussi quelques composés iodés. [ls sont très dispersifs ; 
l’iodobismuthate de Mg a été déjà signalé par G. Ahier (*). Mais aucun 
n’a été trouvé stable; ou bien ils sont rouges (iodobismuthate) ou bien 
ils rougissent à l’air (iodoplombates, iodomereurates). [ls ne peuvent 
donc servir que pour l'extrémité rouge du spectre, tandis que les composés 
bromés sont transparents jusqu'à 4000-4500 À et le: composés chlorés 
jusque vers 4000 À au moins. 


MICROBIOLOGIE, — Les filtrats de culiure du B. subuülis ou de germes analogues 
et leurs propriétés aliérantes et destructives à l'égard des toxines bactériennes. 
Note de MM. Gasrox Ramox et Rémy Ricnou. 


{ 
Nous avons fait connaître précédemment (') les résultats de nos recherches 
concernant les propriétés antagonistes que mamilfestent les filtrats de culture 


(*) T'hèse de Doctorat, Paris, 1940. 
(1) Comptes rendus, 220, 1945, p. 543. On trouvera dans cette Note, ainsi que dans une 
Communication à l’Académie de Médecine, en date du 8 mai 1945, des renseignements 


bibliographiques sur ces questions. 


Re 
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du B. subtilis ou de germes analogues à l’égard de diverses bactéries 
pathogènes. Nous avons montré, en particulier, que ces filtrats possèdent en 
dehors de leur activité diastasique : gélatinolytique, amylolytique etc., 
des propriétés bactériostatiques, bactéricides et bactériolytiques vis-à-vis 
du bacille diphtérique, du bacille de Preisz-Nocard, de la bactéridie 
charbonneuse, du cocco-baeille de la pseudotubereulose ete. 

Dans de nouvelles recherches, nous avons étudié l'influence de ces 
mêmes filtrats, non plus sur les bactéries, mais sur les poisons que certaines 
d’entre elles sont capables d'élaborer, et spécialement sur la toxine diphté- 
rique, sur la toxine tétanique, sur la toxine staphylococcique ete, 

Rappelons que les filirats dont nous nous servons présentement sont 
issus de cultures de souches sélectionnées de B. subtilis en milieu liquide à 
base de son (2). À titre de renseignements prélimiaaires, nous effectuons, à 
l’aide de la technique que nous avons établie antérieurement le dosage du 
pouvoir gélatinolytique des liquides obtenus par filtration des cultures à 
travers des bougies de porcelaine. 

La toxine diphtérique que nous avons utilisée dans nos essais tuait Île 
cobaye à la dose de 1/2000 de centimètre eube immédiatement après sa 
préparation; elle titrait 45 unités antigènes de floculation. En mélangeant 
volume égal de cette toxine et d’un filtrat de B. subtilis, d’une activité 
vélatinolytique relativement élevée, renfermant par exemple 5000 unités 
gélatinolytiques par centimètre cube, on constate qu'après 48 heures 
d'exposition à la température de 36-37°, ce mélange, injecté au cobaye 
à la dose de 1°", ne le tue pas; 1°" de filtrat a done détruit 1°" de toxine, 
soit 2000 doses mortelles. La toxine seule, non additionnée de filtrat et 
abandonnée durant le même temps et dans les mêmes conditions à l’étuve, 
ne perd qu’une portion inappréciable de son pouvoir toxique. Lorsque 
l’on mélange 1°* de la même toxine à 9° de filtrat, 1° du mélange, qui 
à l’origine renfermait 200 doses mortelles, ne contient plus, après 24 heures 
d’étuvage, aucune trace de poison diphtérique, comme l'épreuve chez le 
cobaye permet de s’en rendre compte. 

Ou obtient des résultats de même ordre mais plus rapides encore, en 
faisant agir le filtrat de B. subtilis sur la toxine staphylococcique. Ainsi le 
pouvoir hémolytique d’un échantillon de cette toxine, correspondant 
à 800 doses hémolytiques par centimètre eube, disparaît entièrement 
après 36 heures de séjour à l’étuve (36-37) du mélange formé de parties 
égales de toxine et de filtrat; aucune propriété hémolytique ne peut être 
décelée dans le mélange ainsi composé et traité, qui, par ailleurs, ne provoque 
pas de lésions nécrotiques lorsqu'il est injecté dans la peau du lapin. 
D'autre part 1°" du mélange comprenant 1 partie de toxine et 9 parties de 
TS à 

(®) Comptes rendus, 220, 1945, p. 341. 
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filtéat ne détermine plus l’hémolyse après 24 heures à peine de présence 
dans l’étuve. 

Soit dit en passant, l’absence de tout pouvoir léthal, nécrotique, chez 
l'animal d'expériences, des mélanges, préparés dans les conditions indiquées, 
de toxine diphtérique ou staphylococcique et de filtrat de B. subtilis, 
démontre l’inocuité propre à ce dernier. 

La toxine létanique que nous avons employée offrait un pouvoir toxique 
élevé, puisqu'elle tuait le cobaye, en 4 jours, à la dose de 1/100000 de 
centimètre cube. C’est probablement pour cette raison et aussi à cause 
de sa nature spéciale que son altération par le filtrat du B. subtilis a été 
moins prompte que celle des toxines diphtérique et staphylococcique. En 
effet le mélange d’une égale quantité de cette toxine et du filtrat n’est 
devenu complètement atoxique qu'après avoir été abandonné 8 jours à 
la température de 36-37 Cependant un mélange de 1°” de toxine, 
soit 100 000 doses mortelles (pour le cobaye), et de 9° de filtrat, laissé 
à l’étuve 24 heures, n’entraîne pas, même à la dose de 1°”, de symptômes 
d'intoxication tétanique chez l’animal d’épreuve. 

Signalons ici que dans nos expériences la destruction totale, sous l’effet 
du filtrat, du pouvoir toxique, est accompagnée de la disparition de la 
propriété floculante spécifique indicatrice de la valeur antigène des 
toxines (*). 

Des essais en cours nous montrent que les toxines des germes de la 
gangrène gazeuse, telles que la toxine du B. perfringens, sont elles aussi, 
sensibles à l'influence des filtrats du B. subtilis. 

Ainsi il ressort de l’ensemble des résultats expérimentaux acquis à 
ce Jour que les filtrats de culture du B. subtilis ou de germes analogues 
sont capables, grâce sans doute à des actions de caractère diastasique, 
d’altérer profondément et même de détruire entièrement la toxicité que 
possèdent, in vitro (pouvoir hémolytique) comme in vivo (pouvoir léthal, 
pouvoir nécrotique), des toxines bactériennes telles que la toxine diphté- 
rique, la toxine staphylococcique, la toxine tétanique etc. La vitesse 
et l'intensité de l’altération sont en relation plus ou moins étroite d’une 
part avec le pouvoir gélatinolytique du filtrat utilisé, d'autre part avec 
les proportions respectives de ce filtrat et de la toxine, ainsi qu'avec la 
nature de celle-ci. 

C’est un fait particulièrement digne d’attention qu’une action destructive, 
qui se révèle aussi énergique que celle d’antiseptiques puissants, comme 
le formol, l’iode par exemple, puisse être exercée sur les poisons bactériens 


(*) I est possible que l’action plus graduée, moins brutale du filtrat permette, tout en 
altérant la toxicité, de conserver en partie, sinon en totalité, le pouvoir antigène et immu- 
nisant des toxines. De nouvelles expériences nous fixeront sur ce point. 


ET 
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les plus violents, par un simple filtrat de microbes saprophytes, qui se 
montre d’ailleurs inoffensif même à fortes doses pour l’animal d'expériences. 

Cette action destructive pourra être accrue encore, et dans une grande 
mesure, par la sélection des souches de B. subtilis ou autres germes du 
même genre, par le perfectionnement des milieux de culture et surtout 
par l’extraction, sous une forme concentrée et purifiée, du principe actif 
de nos filtrats auquel nous avons donné le nom de subtiline (*). 

La coexistence dans la subtiline de propriétés pouvant se faire sentir 
à la fois contre certaines bactéries et contre leurs toxines, offre, du point 
de vue théorique comme du point de vue pratique, un intérêt certain. 


CHIMIE BIOLOGIQUE APPLIQUÉE. — Sur le mécanisme de la fabrication du papier 
de paille par macération. Note de MM. Gasriez BerrraxD et JEAN DEL6a. 


Il existe depuis longtemps en France une industrie qui a pour but la 
fabrication de certains papiers (') à partir de la paille des céréales. Les 
opérations effectuées sont en général les suivantes 


La paille, dépoussiérée, égrainée, divisée en morceaux de 5 à 8°" de long, est, après 
élimination de la majeure partie des nœuds, introduite dans de vastes cuves en maçon- 
nerie de 60" environ. Elle est ensuite arrosée avec un lait de chaud tiède, très dilué, et 
abandonnée à elle-même pendant un temps qui varie de 4 à 8 jours. Le liquide est alors 
soutiré et la paille, après un lavage sommaire à l’eau, est transportée à la partie supérieure 
d’une autre cuve, contenant une macération de paille fraichement préparée qu'elle 
recouvre ct comprime. C’est la mise en chapeuu. Uette nouvelle macération dure 4 à 
8 jours. La couche supérieure de paille, le chapeau, est alors enlevee et broyée dans un 
grand meuleton. Elle donne ainsi une pâte susceptible d’être transformée en papier par 
les procédés mécaniques habituels. La couche inférieure sert à son tour pour la mise en 
chapeau d’une nouvelle cuve, et ainsi de suite. 

Au cours de la macération dans la cuve, la masse s’échaufle et la température peut 
atteindre jusqu’à 70°. Il se dégage une odeur à la fois bulyrique et putride et la paille, de 
dure et cassante qu’elle était, devient souple, molle et grasse au toucher. Les industriels 
admettent généralement que l’action de la chaux a pour effet de faciliter l'attaque de la 
paille par des microorganismes producteurs de fermentations qui seraient cause des trans- 
formations de la paille et que met en évidence l'élévation concomitante de température. 


Ce procédé de fabrication, tout à fait empirique, présente de gros avan- 
tages : non seulement il n'utilise que des matières premières abondantes 
et bon marché, paille, craie, qu'il met en valeur, mais, ce qui est à l’époque 
actuelle particulièrement précieux, 1l ne consomme qu’une proportion 
réduite de combustible, à l'opposé des autres procédés de fabrication des 


(*) Le principe actif peut ètre également extrait des cultures elles-mêmes effectuées 
dans certaines conditions. 


(:) Principalement celui qui sert dans la boucherie à envelopper la viande et celui que 
l’on emploie pour confectionner des boîtes et des caisses d’em ballage. 


53. 
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pâtes à papier. Par contre il a le gros inconvénient d'aboutir parfois à 
des échecs, la paille en macération étant atteinte de pourriture et ne four- 
nissant qu’une masse inutilisable. 

C’est pour éviter ces échecs et les pertes importantes qui en sont la 
conséquence que nous avons entrepris d'étudier le mécanisme des réactions 
qui se produisent au cours de la macération. Nos analyses nous ont d’abord 
montré qu'il n’y a presque pas de différence entre la composition immédiate 
de la paille brute et celle de la paille macérée : les teneurs en cendres et 
en eau mises à part, les extraits aqueux, alcooliques, éthérés, les teneurs 
en glucides facilement hydrolysables, en pentosanes, en substanges inso- 
lubles dans la lessive de soude à 2 %, en cellulose et en lignine sulfurique 
sont à peu près les mêmes dans les deux cas. Par contre nous avons 
constaté que l’acide acétique, qui vraisemblablement se trouve dans les 
üssus lignifiés à l’état d’esters de polyholosides, est à peu près entièrement 
libéré. Des expériences nous ont alors permis de constater que cette hydro- 
lyse est possible sous l’action de la chaux et en l’absence de toute inter- 
vention microbienne. 

Un tel résultat nous a suggéré l'hypothèse que la désacétylation de la 
paille suffisait peut-être, à elle seule, à entraîner la possibilité d'obtention 
d’une pâte utilisable en papeterie, les fermentations n’intervenant que 
pour élever la température et augmenter, par suite, la vitesse de saponi- 
fication des esters acétiques. 

Des expériences nouvelles ont justifié notre hypothèse. Des macérations 
de paille dans l’eau saturée de chaux, maintenue à la température de 40° 
et en quantité sullisante pour que le liquide ait constamment un pH 
supérieur à 11, nous ont toujours donné, après 4 jours au plus, un produit 
susceptible d’être aisément transformé en papier par les moyens habituels. 
Par simple broyage au meuleton et tirage des feuilles à la formette, nous 
avons obtenu des éprouvettes dont les caractères physiques étaient, par 
exemple, les suivants 


Force (poids en grammes au mètre carré). ............ >9 
Lonsueur, de rupturedtaètnes).:./ "NP ere 4970 
Indice d'éclatement.. ... ...:.. PT OT Eee D 29 
Phage 50 0.2... 2 CEE PEN 160 


poids de pâte obtenue à l'état sec 


Le rendement est alors voisin de 90 %, 


poids de paille sèche mise en œuvre 
chiffre de beaucoup supérieur à celui atteint dans le procédé de macération 
actuellement en usage, procédé où l'élévation de température n’est 
obtenue qu'au prix de la destruction fermentative d’une partie de la 
matière mise en œuvre. 


Nous avons trouvé, en outre, que le liquide de macération contient, 
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sous forme d’acétate de calcium, une proportion d'acide acétique assez 
élevée pour qu'il y ait lieu d'envisager sa récupération industrielle. 

L'étude de différents facteurs a été poursuivie. Nous avens pu constater 
ainsi, qu’à la condition d'employer un temps plus long, il est parfaitement 
possible d'effectuer de bonnes macérations de paille dans l’eau de chaux 
à la température ordinaire (10 à 15°). L'emploi d’une solution saturée 
de chaux est préférable à celui d’un lait de chaux. Par contre une eau de 
chaux ayant déjà servi peut être utilisée, après nouvelle saturation par la 
chaux, pour une autre macération et, dans ce cas, la teneur en acide acétique 
du liquide est accrue d’autant, ce qui rend plus aisée et plus économique 
la récupération de ce sous-produit. 

En résumé, nous avons reconnu que, dans l’industrie décrite plus haut, 
les actions chimiques utiles se réduisent presque entièrement, sinon tota- 
lement, à une libération, sous l’influence de la chaux, de l'acide acétique 
combiné aux polyholosides de la paille; les actions microbiennes n’ont 
qu'un effet secondaire, elles interviennent comme un moyen, d’ailleurs très 
original, de chauffage de la masse en réaction; elles deviennent nuisibles 
lorsqu'elles entraînent une décomposition plus avancée. 

Partant de ces données nous avons mis au point un procédé de fabri- 
cation qui permet d'obtenir, de. façon régulière, un papier possédant des 
qualités parfaitement acceptables pour les usages auxquels il est habituel- 
lement destiné. 

De plus nous avons montré la possibilité de récupérer dans cette industrie 
un sous-produit intéressant, l’acide acétique. 


ÉLECTIONS. 


L'Académie procède par la voie du scrutin à l'élection d’un Membre de la 
Section de Médecine et Chirurgie en remplacement de M. J.-L. Faure, décédé 


Le nombre des votants étant 48, 


M. René Leriche ORDER, 1. .: LR 30 suffrages 
M. Maurice Chevassu DT =: 0 16 » 
M. Clovis Vincent RE  . . . . 2 » 


M. René Lerice, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est 
proclamé élu 
Son élection sera soumise à l’approbation du Gouverriement provisoire de la 


République. 
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CORRESPONDANCE. 


M. Gasrox Seurar adresse des remerciments pour la distinction accordée à 
ses travaux en 10942. 


GÉOMÉTRIE ALGÉBRIQUE. — Deux effets de la rationalité de l'intersection de 
p hyperquadriques d’un espace Æ,, à n dimensions. Nôte de M. Léoxee Lesieur, 
présentée par M. Elie Cartan. 


Il résulte d’une Note de M. Luce Gauthier, parue dans le Bulletin de l’Académie 
Royale de Belgique en 1943, que lintersection de p hyperquadriques d’un 
espace E, est rationnelle pour n suffisamment grand {nr => {[p(p+3}2|—1}. 
Il suffit, par exemple, que l’on ait 7 == 4 pour assurer la rationalité de linter- 
section de 2 hyperquadriques, et »_=8 pour la rationalité de la variété V* 
commune à 3 hyperquadriques. Ce travail a pour but d’en signaler deux 
conséquences, exposées dans le cas p—3, la méthode restant bien entendu 
valable pour p quelconque. 

[. Les transformations birationnelles t,. — 1° Deux représentations ration- 
nelles connues d’une même variété sur un E, définissent une transformation 
birationnelle dans E,. 

Cette idée, appliquée au cas de la V* commune à 3 hyperquadriques de E,.;, 
conduit à préciser d’abord sa représentation rationnelle dans E,, qui s'obtient, 
comme on sal, à partir d’un E, situé sur la V*; un point M variable sur 
celle-ci est en correspondance birationnelle avec la trace N dans E, de l'E, défini 
par E, et M. 

La méthode analytique utilisée pour le cas de 2 hyperquadriques [ Lesieur, 
Bulletin de la Soc. Math. de France, 1945 (à paraître)] donne 1c1 : 


THéorÈmE 1. — Les images des sections hyperplanes de la N° forment dans E, 
un système linéaire complet de variétés V,_, du 4° ordre, qui ont en commun 


une V°'_, intersection résiduelle de l'une d’elles et d'une variété N°. du 3° ordre, 
n—2 n—1 


en dehors d’une variété cubique V._, déjà commune. 
Les 3 quadriques de E,., étant définies par 


(x) alta a? Let Qÿ 3 + bi 0 (11,23), 

où les a; sont des formes linéaires des coordonnées &4,, u,, ...,u,., de Net 
les b; des formes quädratiques des mêmes variables, les équations sont 

(2) pour la Vÿ, Kane a;. a; ]—0, 

(3) pour la Vi, [ait a b;: |=0 


ét la V,_,, déjà commune, a;/a; = a;/a, —a;|a;. 
Conséquence. — Toute V}_, d’équation(3), dans E,, est rationnelle pour n > 6. 


n—1 


Car elle se trouve en correspondance birationnelle avec une section hyperplane 


- + virus 
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de la V° intersection de 3 hyperquadriques de E,,,, c’est-à-dire avec une V® 
de E,,,, rationnelle puisque n + 2 0. 

2° Deux plans E,, P et Q, pris dans E,,; sur une V*, entraînent 2 représen- 
tations ralionnelles de cette variété, et par suite une transformation birationnelle 
dans E,. Le point #1 à pour homologue le point »' obtenu en projetant de Q le 
point M de V' situé dans l'E, défini par P et mn. On en déduit : 

Taiorème 2. — Dans E,, les variétés du 4° ordre NV}, passant par une N°, 
d'équations (2) et (3), et par le plan + d'une cubique plane située sur elle, 
constituent le système homaloidal d'une trans formation birationnelle 1, . 

Ce sont en effet les images, dans la représentation rationnelle de la V° à 
partir de Q, des sections hyperplanes qui contiennent P. 

On définit et l’on étudie de même les transformations birationnelles #,, qui 
sont par exemple, dans l’espace à 3 dimensions, les transformations d'indices (3,3) 
dont le système homaloïdal est formé de surfaces cubiques ayant en commun 
une quintique de genre 2 et l’une de ses cordes simples. 

IT. Les transformations simplement rationnelles t,.— La représentation ration- 
nelle de la V de E,,;,(2 5), où les coordonnées sont æ{(#—1, 2, ..., n +1) 
et X,, X,, X, el qui a pour équations 


| Di (THEA(X 1) = 0, 
(V3) | Da(xx) —(X2) = 0, 
\ D: (æe)=—=(X3)— 0, 


permet de transformer dans E, les formes quadratiques ©,, ©,, ©, des variables 
Liy Las...) Li EN Carrés de polynomes portant sur les paramètres w,, 4, .. 
u,.4. Sous forme géométrique 


*2 


(Ts) Pi di(Ux), Ty d(Uk), +.) Tai Ln+1(Ur) 


définit une substitution simplement rationnelle, qui transforme les 3 quadriques 
Pi—0; Pa—0, ps—0 en) 3"Surfaces doubles X,(u;)—0, XA{u;)—0, 
X,(ux) = 0. 

D'après le théorème 1, 7, fait correspondre aux E,_, un réseau à 7 dimensions 
de V'_, ayant une V}_, commune, tandis que les 3 quadriques 9, —0, 9, = 0, 


n—1 
2, = 0 donnent chacune une V}_,, double, de ce réseau. Donc : 
Taéorèue 3. — Trois quadriques d'un espace à 5 dimensions au moins peuvent 


être transformées en 3V}.,, doubles, du 4° ordre, par une transformation +, du 
4° ordre, simplement rationnelle (x,8). 

Interprétons +, géométriquement. Soit Q le plan E, de la V qui sert à faire 
sa représentation paramétrique, et P le plan E, d'équations 


D Lo = = ni — 0 


dans E,,,. Au point m(x,) correspondent 8 points sur la V', dans l'E, défini 
par P et m, puis par projection faite de Q, 8 points »’. La transformation bira- 
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tionnelle 4, de 1, est une transformation +, particulière qui correspond au cas 
où P se trouve, comme Q, sur la VS. 

On définit de même les transformations +, simplement rationnelles (1,4), 
d'ordre 3, qui transforment 2 coniques en cubiques doubles, et plus généra- 
lement les transformations +, simplement rationnelles (1,27) d'ordre p+x, 
qui changent p quadriques de E,{n =[(p—1)(p + 2)/2]} en variétés doubles 
d'ordre p +1. 

Ce problème, lié à la rationalité de l’intersection de p hyperquadriques, ne 
lui est pas équivalent, puisqu'il n’exige qu'une représentation unicursale, même 
impropre, de cette variété. 


AÉRODYNAMIQUE. — Sur l'étude, par expérimentation analogique, de grilles 
rectilignes de profils quelconques. Note de MM. Lucrex Maravarp et 
Raymoxp Sresrrunek, présentée par M. Joseph Pérès. 


L'étude théorique des grilles rectilignes indéfinies formées de profils quel- 
conques présente un grand intérêt par l'application immédiate qui peut en être 
faite à la prévision des caractéristiques théoriques des machines axiales 
(soufflantes et compresseurs axiaux). La méthode que nous présentons ici, et 
que nous avons constalée être d’une application pratique, est une méthode mixte, 
qui combine l’expérimentation analogique et le calcul; elle utilise le procédé de 
représentation conforme des profils d’ailes dû à L. Malavard ("). 

Soit une grille, d’espacement a parallèle à Oy, soit & la corde des profils, 
w leur calage par rapport à Oz. La grille étant attaquée par un courant de 
vitesse complexe V,e- à l'infini amont, appelons V, e—" la vitesse complexe à 
l'infini aval, la déflexion étant donc 2 = 5 — x et la survitesse (ou sous-vitesse) 


u—=(V,/V,). On sait que l’on a 


(1) pe cos 6 — cos 
et 
(2) T—psinf —sinæ, 


T étant la circulation autour de chaque profil, rapportée à a V,. Rappelons 
enfin que l'effort P sur un profil se calcule comme si celui-ci était isolé dans le 
courant, uniforme de vitesse à l'infini, 


Vie V, ei 


2 


. 


On en déduit les expressions des coefficients de poussée, par exemple 
3, — 2 cosa le, SU (17/6) 


La transformation conforme Z =e*""1ranspose le problème de l'écoulement 


(+) Comptes rendus, 218, 1944, pp. 106-108. 
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autour de la grille (plan 3) en un problème concernant un seul profil (plan Z) 
en présence d'un tourbillon-source d'intensité a V, e-#* à l’origine Z= 0. C’est 
à ce point de l'analyse qu’intervient la méthode d’analogie électrique rappelée 
ci-dessus : ayant réalisé deux modèles (l’un isolant, l’autre conducteur) du 
profil unique (CG) du plan Z, on obtient expérimentalement, au bassin, la 

représentation conforme de (C) (avec correspondance des points à l’infini)sur 
l'extérieur du cercle unité (+) d’un plan £, ainsi que la position M,(£,) dans ce 
plan de l’homologue de l’origine Z = 0. L'écoulement autour de (Y) dépend du 


potentiel des vitesses 
. LL 
(6 er Lo) (e RE =) 
F 2 2 
So SAS R 
I 


— {sin log +ipsinf logf, 


> 


D(£)= coso log 


me 


d étant rapporté à a V,, ©, étant l'imaginaire conjugué de ; 4 et 5 (donc l'} 
sont déterminés par_la relation (1), à laquelle on joint la condition que db/d£ 
s’annule au point P du cercle (7) homologue de la pointe du profil (C). 

Les formules obtenues donnent lieu à des constructions très simples dans le 
plan €, par exemple les suivantes : 

Soient O le centre de (+), Q le point de ce cercle diamétralement opposé à P, 
M, le point de OP qui se projette en M, sur M, P : la droite qui fait l’angle & 
avec M, P et la parallèle à cette droite menée par Q coupent M, M, en A et B 
respectivement, et la droite BP définit par son angle avec M, P l'angle B; en 
particulier l’angle de OP avec M, P donne l'incidence de porlance nulle de la 
grille. 

Soient d’autre part R le second point d’intersection de PA et du cercle (+), 
QH la parallèle à M, R qui rencontre PA en H; la perpendiculaire en H à PA 
coupe la droite OP en L, et l’on vérifie que C,=LH:. 

L'étude complète d’une série de grilles formées des mêmes profils, avec diffé- 
rentes valeurs de # et de w, nécessite expérimentation au bassin d’un certain 
nombre de profils (C)[ la forme de(C) dépend de w et de 2], de façon à pouvoir 
tracer dans le plan de (+) un réseau de courbes lieux du point M, à : — const. 
et & — const. 

Il est clair que les constructions précédentes permettent de déterminer aisé- 
ment le point M, caractéristique de la grille satisfaisant par exemple à deux 
triangles de vitesses imposés, ou à un triangle de vitesses donné et à une condi- 
tion complémentaire quelconque : les deux courbes £ — const. et w = const., 
qui se croisent au point M, obtenu, fournissent l’interstice à adopter et le 
calage à donner aux profils. 

IL est à noter que, dans toute cette étude, on peut se contenter simplement de 
déterminer au bassin électrique le point M, homologue de l’origine du plan Z, 
ce qui ne demande que très peu de temps. Mais on peut également préciser 
chaque fois la correspondance point par point des contours (C) et (+) et le 
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module de la transformation dZ/d£, dont la connaissance est nécessaire si l’on 
veut obtenir la répartition théorique des vitesses sur les profils de la grille; 
cette dernière étude peut fournir d’utiles renseignements concernant les décol- 
lements susceptibles de s’amorcer dans certaines régions du profil; elle présente 
d’autre part un intérêt essentiel dans la prévision des caractéristiques des 
machines axiales à grande vitesse, où l’on est conduit à rechercher des répar- 
titions particulières des pressions sur les profils aux régimes de fonctionnement 
principaux de la grille. Ajoutons que les déterminations actuellement effectuées 
ont donné toute satisfaction quant à la commodité et à la précision de la 
méthode. 


MÉCANIQUE PHYSIQUE. — Sur les coefficients d’adhérence du caoutchouc. 
Note de MM. Jean 1e Bras et Pierre Tuiriox, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


L'étude des coeflicients d’adhérence et de frottement du caoutchouc 
avait surtout été faite Jusqu'à présent sur des objets manufacturés, en 
vue d'obtenir des résultats d’ordre technique. Toutefois un point théorique 
important avait été mis en évidence par divers auteurs (') : pour le 
caoutchouc le coefficient d’adhérence diminue quand la pression de contact 
augmente, alors qu’il reste constant pour les corps solides, lesquels obéissent 
à la loi de Coulomb. Cette singularité nous a incités à rechercher, les lois qui 
régissent sa variation. Le dispositif expérimental utilisé, dont la description 
sera donnée ailleurs, permet de mesurer l’angle formé, au moment où le 
glissement commence, par la réaction et la normale au plan de contact. 

L’échantillon de caoutchouc étudié est sohdement fixé sur un support, de 
manière à éviter tout décollement partiel, générateur de déformations et 
d’erreurs. En effectuant des essais successifs, on remarque que le coeflicient 
d’adhérence augmente dans une proportion de l’ordre de 15 à 20 % , et atteint 
après {4 ou à mesures une valeur limite, que l’on peut adopter comme chiffre 
caractéristique pour la pression de contact considérée. Nous avons vérifié 
que ce coefficient linute A, diminue fortement lorsqu’augmente la pression 
de contact P, et établi l'existence d’une relation linéaire entre 1 :A, et P, 
lorsque P est supérieur à 3 kg/em° (*). 

Pour se faire une idée exacte des variations du coefhicient d’adhérence, 
il faut tenir compte à la fois de l’ordonnée à l’origine et de la pente. Le 


(:) Breur, Caout. et Gutta-Percha, 26, 1920. p. 14405; Vocr, /nd. Eng. Chem., 20, 
1028, p. 302; Roru, Driscozc et Horr, J. Æesearch. Nat. Bur. Stand., 28, 1942, p. 439. 
(2) Au-dessous, le coefficient d’adhérence tend à augmenter indéfiniment lorsque la 
pression se rapproche de zéro; ce phénomène semble résulter des effets combinés de la 
pression atmosphérique et de l'adhésion qui, ainsi que nous l'avons observé, subsiste dans 
le vide, entre le caoutchouc et sa piste de glissement, avec une valeur assez importante. 
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premier de ces paramètres caractérise le coefficient d’adhérence théorique 
pour une pression de contact nulle et le second, la valeur maximum de 
l'effort tangentiel par unité de surface de contact. Indépendants de la 
grandeur de cette surface, tous deux sont fonction des facteurs extérieurs, 
tels que nature de la piste de glissement ou température d’essai, et de ceux 
qui agissent sur l’état même du caoutchouc : degré de vuleanisation, pro- 
portion d'ingrédients etc. | 

D’une manière générale des modifications de la nature de la piste rigide 
ne conduisent pas à des résultats très différents (*) : les variations observées 
sont de l’ordre de 10 %. Les coefficients sont au contraire nettement réduits 
par la présence de rugosités sur la piste, de même que par une élévation de 
température. 

Quand on passe du caoutchouc eru (courbe 1) à un vulcanisat simple 
du type pure gomme (courbe 2), on constate que la pente de la partie recti- 


d,-4808 10 15 20 
pressions en kg/er? 
1, caoutchouc cru sur verre; ?, caoutchouc vulcanisé sur verre; 3, caoutchouc chargé sur verre; 4, ébonite 
sur verre; 5, caoutchouc gelé sur verre; 6, caoutchouc vulcanisé sur verre (à 50°); 7, caoutchouc 
sur caoutchouc. 


ligne diminue si l’on augmente le degré de vulcanisation. Quand on arrive à 
l’ébonite, le coefficient d’adhérence reste pratiquement constant (courbe 4) : 
contrairement au caoutchouc souple, le caoutchouc durei suit la loi de 
Coulomb. 

Le coefficient d’adhérence devient donc de moins en moins sensible 
à la pression quand le caoutchouc se rapproche davantage de l’état solide. 


: 


(*) Cependant, on n’observe plus de relation linéaire lorsqu'il s’agit de l’adhérence du 
caoutchouc sur lui-même (courbe 7). 
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Cette observation est confirmée par les faits suivants : le gel du caoutchouc 
cru entraîne une diminution importante de la pente (courbe 5), alors que, 
pour un vuleanisat, l’élévation de température agit en sens inversé 
(courbe 6). 

Le caoutchouc n’est pas le seul corps auquel la loi de Coulomb ne s’applique 
pas. Il en est de même pour des substances telles que le thiokol (poly- 
sulfure d’éthylène) ou le chlorure de polyvinyle plastifié, douées elles 
aussi d’une certaine élasticité caoutehoutique. C’est done à lPétat parti- 
culier de ces matériaux, intermédiaires entre les liquides et les solides, 
que semble dû leur comportement spécial. 


MAGNÉTISME. — Lori d'approche à la saturation el forces magnétocristallines 
dans les ferromagnétiques cubiques polycristallins. Note de (!) M. Lours Néez, 
présentée par M. Aimé Cotton. : 


D'après Becker (?), dans un champ H intense, laimantation Y d’un ferro- 
magnétique, composé de cristallites cubiques orientés au hasard, tend vers la 
saturation Ÿ, selon la loi d'approche 


Le J—="4s(1— 8K°:105H°58), 


où K est la constante d’anisotropie. Mais, les interactions magnétiques, pourtant 
considérables, entre les cristallites ayant été négligées, 1l importe de reprendre 
cette théorie. 

Rapportons la substance à trois axes rectangulaires (H parallèle à O3). Au 
voisinage de la saturation, les forces de couplage avec le réseau cristaNin sont 
équivalentes à un champ fictif dont les composantes FE, et F,, suivant Oxet Oy, 
variables d’un cristallite à Pautre, s'expriment par un développement de Fourier 


(2) ne > M7 exp = (pL+qY+HETs), 


pr 


où le signe somme est étendu, ici comme dans la suite, à toutes les valeurs 
entières de p, q, r, et où L est grand vis-à-vis des dimensions des cristallites. 
Pour F,, on a un développement analogue avec M, à la place de M, 
Comme K, est réel, on à M, _,, _,—M;,,. Il existe une infinité de dévelop- 
pements du type (2) correspondant pratiquement à la même substance : il 
importe done plutôt de connaître les valeurs probables des M,, que 
leurs valeurs réelles pour un développement donné. Si la substance est en 


moyenne isotrope, celte loi de probabilité ne dépend que du seul paramètre 


(:) Séance du 23 mai 1945. 
(2) Becker et DôriNG, Ferromagnetismus, p. 168, Berlin, 1939. Cf. aussi AKkuLoy, 
Zeits. f. Physik, 69, 1931, p. 822; Gans, Ann. der Phys., 15, 1932, p. 28. 
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PU p Di +r*; en particulier, il en est de même de la valeur moyenne 


. du produit M,,, MŸ,, qu'on peut donc poser égale à F,. Par symétrie 


pgr Npqr 
M NE — AT De Eu Mr— oetles M et les M’ étant tnt on 
a aussi M, E — 

Au voisinage de la SAR les composantes de l’aimantation spontanée en 
en un point sont #,= ad; Ÿ, = 8 Y,; = Y$, où & et 5 sont petits. Pour tenir 
compte des interactions magnétiques, il faut ajouter, au champ appliqué H, un 
champ supplémentaire dérivant d’un potentiel V. Les conditions locales d’équi- 
libre de l’aimantation spontanée s’écrivent 


ke MORT OV Cal L OV \ 

Sa) pre Gi B=n(r-S): 

On cherche ensuite un potentiel V qui satisfasse à l'équation de Poisson 
AV + {nm=o avec m—— div. On trouve, en posant b — 4 Ts “HE 


Y bL P Mgr + q Mr 2TT 


(4) { \ = ?, re EAP L Pe+aytrs). 


On en déduit & et 6 d’après (3), et comme valeur moyenne de &?+ f?, 
5 nee NU p° À 
(à) c rFenDehé| | ‘ 


L'aimantation macroscopique est alors égale à %$[1—(a?+8)2|. Pour 
calculer la somme (5 )on la remplace par une intégrale. D'autre part, en faisant 
une théorie du même genre, mais qui ne tienne pas compte des interactions, on 
doit retrouver la formule (1), ce qui donne la condition 


à = 8 K? 

(6) SA PR 7° 
pqr 
Finalement, on aboulit à la loi d'approche suivante 
ER KG 
MONS a = 

(7) ( 105 rue 2 
avec 


(8) | ren: AE Ve ab — 


Dans la pratique, la loi d'approche du fer contre les forces magnétocris- 
tallines s’étudie entre 500 et 2000 œrsteds : b est donc assez grand, supérieur 
à 10. Le facteur G:2 de la formule (5) prend alors les valeurs suivantes : 


ÉUDRRETRAT 0,022 0,050 0,116 0,276 
GE 000006 0,913 0,531 0,976 


Il est donc voisin de 6,5. Ainsi, lorsqu'on tient compte des interactions, la loi 
d'approche conserve la han classique (x), le coefficient du terme en 1: H° est 
sensiblement divisé par 2. L'expérience confirme cette conclusion. 
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OPTIQUE. 
verre par évaporalion el l'épaisseur de la couche protectrice d’alumine. 
Note de M. Louis Duxoyer. 


Sur la densité optique des couches minces d'aluminium déposées sur 


Les résultats publiés (") permettent de calculer, en fonction de leur épais- 
seur, la densité optique des couches minces d'aluminium déposées sur verre 
par évaporation. Mes mesures ont été faites en lumière blanche. Mais quelques 
expériences, effectuées avec interposition d'écrans colorés, ont montré la faible 
variation des propriétés optiques de ces couches avec la longueur d’onde, dans 
le domaine visible, ce que confirme l'absence des colorations variées qu’on 
observe, en fonction de l'épaisseur, avec d’autres métaux, comme l'or et 
l'argent. Je pense donc que l'emploi de lumière monochromatique ne changerait 
rien d'essentiel à ee qui va suivre. 

Portant en abscisses l’épaisseur d de la couche, calculée d’après laugmen- 
lation de masse par unité de surface après aluminure en supposant que la 
densité est celle de l'aluminium massif, et en ordonnées la densité optique D, 
J'ai constaté que les points se placent, non sur une droite passant par l’origine, 
mais sur deux droites, dont aucune d’ailleurs ne passe exactement par l’ori- 
gine. Elles ont pour équations, en évaluant d'en millimicrons, 


D—0,1203(d— 5,4) pour p <10,8"4 et D <0,645, 
et 
D—0,0525 d +0,09 pour d>10,8"4 et D > 0,645. 


Ces résultats appellent plusieurs remarques. 

1° Les deux droites se coupent pour d=10",8. J'avais déjà trouvé (?) 
qu'une épaisseur de 11"#,3 était une épaisseur critique pour la manière dont les 
atomes d'aluminium incidents se fixent sur la paroi de verre. On retrouve 
pratiquement la même épaisseur pour une discontinuité dans la manière dont 
la densité optique varie avec Pépaisseur. Les mesures de densité optique sont 
d’ailleurs entièrement indépendantes de celles de masse superficielle. Il semble 
donc bien qu'il y ait un changement de structure de la couche pour une épaisseur 
d'environ 11%, 

2° La première droite donne D = 0 pour d = 5"#,4. Si l’on admet que cette 
droite continue à représenter la densité optique pour des épaisseurs moindres 
que les plus petites que j'ai mesurées (7,5), ce résultat, au premier abord 
surprenant, peut être facilement expliqué par l'oxydation de la couche, oxy- 
dation qui commence dès que l’air rentre dans l'appareil d’aluminure, Soit en 
effet m' la masse d'aluminium déposée par unité de surface avant oxydation, et 


1 


(*) L. Duxoyer, Comptes rendus, 220, 1945, p. 683. 
(2) L. Duxoxer, cbid., 220, 194à, p. 520. 
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D'= f(rm') [avec /(o)— 0] la densité optique correspondante. Soit y. la masse 
d'aluminium qui s’oxyde par unité de surface; elle fixe une masse d'oxygène 
u(48/54). Après oxydation, la masse » par unité de surface que fait connaître 
la pesée est donc m— m'+ 11(48/54). La densité optique D que font connaître 
les mesures correspond à une masse d'aluminium métallique égale à m!— 4; on 
a donc D= f(m—yu)=f{[m—#(102/54)]. Si la densité D’ est proportion- 
nelle à m', D sera une fonction linéaire de m, et la droite correspondante 
coupera l’axe des » pour m— y.(102/54). De même, si l’on porte D en fonction 
de d=—m/2,7, la droite coupera l’axe des abscisses au point correspondant à 
une épaisseur d;—2(102/54), en appelant € l’épaisseur de la couche d’alu- 
minium qui s’est oxydée. En posant d,= 5"“,4, on obtient ainsi € — 24,9. 
Si l’on admet que la densité de l’alumine formée est celle du corindon, on 
trouve pour l’épaisseur de cette couche d’alumine 3,6. 

3° D’après ce qui précède la pente des droites représentant la densité 
optique D avant oxydation doit être la même que celle des droites représentant 
la densité optique D après oxydation. De ces pentes on peut déduire le 
coefficient . d'absorption k de l’aluminium en lumière blanche. On a en 
effet ÔD/èd=— kloge. On trouve ainsi, pour d<{10,8-2,9 ou d<5"%,0, 
F=o;26rohem et pour d HE QAR 0,12. 10° CM". 

On peut déduire de là une valeur au moins approchée du coefficient d'extinc- 
tion X, qui figure dans l'indice imaginaire de la couche métallique 7 — » — 74. 
On a en effet #— 47x/ÀA. Si nous prenons pour À la valeur moyenne 0,5.10-* cm, 
on obtientx—11,1 pour d<{7"%9, et x— 4,8 pour d<{ 74,9. Cette valeur du 
coefficient d’extinction est du même ordre que celles des métaux étudiés 
jusqu'ici, et qui s’échelonnent entre 2,6 pour le cuivre et 5 pour le mercure. 
La première est notablement plus élevée. 

4° L’épaisseur critique de 11" trouvée plus haut doit naturellement subir 
une correction du fait de la couche d’alumine. L’épaisseur corrigée æ de la 
couche d'aluminium avant oxydation est donnée par l’équation 


8 54 48 
L.2 7297 BE 0,7 +2,70 ET 


» 


d'où & — 84,5. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre Raman des oxychlorobromures de phosphore. Note 
de M' Manrr-Louise Decwaurre et M. Férix François, présentée par 


M. Charles Fabry. 


Les oxychlorobromures de phosphore ont été étudiés par Besson, qui 
les a obtenus (') en portant au rouge le mélange gazeux d’oxychlorure de 
phosphore et d’acide bromhydrique. Il est, d’après Besson, extrêmement 


(:) Comptes rendus, 122, 1896, p. 814. 
C. R., 1945, 1° Semestre. (T. 220, N° 23.) D4 
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difficile de les isoler à l’état pur, car la distillation de l’un d’entre eux, 
surtout à la pression atmosphérique, le scinde partiellement en un mélange 
d’oxyhalogénure et de l’autre oxychlorobromure; ainsi PO ClBr se souille 
de POCI et POCIBr°. 

Les spectres de l’oxychlorure et de l’oxybromure de phosphore sont 
connus; ceux des oxyhalogénures mixtes ne sont pas signalés. 

Nous nous sommes proposé d'obtenir les spectres Raman de ceux-ci 
et en outre de déterminer si des équilibres chimiques ne s’établissaient 
pas entre les oxyhalogénures de phosphore à la température ordinaire. 

Le mélange de PO CF et de PO Br’, effectué à la température ordinaire, 
donne un spectre Raman qui présente uniquement la superposition des 
spectres des deux oxyhalogénures purs : ceci prouve l’absence de réaction 
entre ces deux molécules à la température ordinaire. 

Nous avons alors repris la préparation de Besson : le mélange global 
obtenu dans l’action de BrH sur PO CI° au rouge, après avoir été débarrassé 
du brome libre, est distillé en totalité sous pression réduite, puis soumis 
à l'effet Raman. Le spectre présente alors outre les raies de PO Cl}, celles 
de PO Br° et des fréquences nouvelles. Il y a done eu réaction chimique 
et production de corps nouveaux. 

Entre les deux fréquences les plus symétriques, v, de POCI et », 
de PO Br”, intenses et presque complètement polarisées, apparaissent deux 
fréquences intenses et presque complètement polarisées qui sont certai- 
nement les fréquences les plus symétriques des molécules PO CFBr 
et'PO Br°Cl. 

Le mélange global a été ensuite fractionné plusieurs fois sous vide et 
les fractions recueillies ont été soumises à l’eflet Raman. 

Les constituants de chacun des mélanges ainsi obtenus sont mis en 
évidence par la présence de la fréquence la plus symétrique de leur spectre. 
On voit ainsi qu'il est très difficile, comme l’avait signalé Besson, d’obtenir 
chacun des deux oxyhalogénures mixtes à l’état de pureté. 

En ce qui concerne PO ClBr, nous avons recueilli, dans des produits 
de tête, des mélanges contenant PO CI et cet oxydichlorobromure seul. 
Par une série de fractionnements nous avons obtenu un POCIBr qui 
n'était plus souillé que de très petites quantités de PO CI et PO CI Br’. 

Pour PO CIBr°, nous n’avons pu abouti qu’à des mélanges contenant 
soit POCIBr et PO CIBr’, soit même POCIBr, PO CI Br° et PO Br. 
Nous n'avons pas poussé davantage le fractionnement, pour éviter le 
jaunissement des liquides obtenus, qui gênait beaucoup pour l'obtention 
des spectres. 

Bien que nous ayons travaillé sur des mélanges, il ne nous a pas été 
difficile d'identifier les neuf fréquences prévues pour les molécules PO ClBr 


et, PO:CRBEE 
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Pour POClBr le spectre du mélange POClBr et POCI fournit 


sept fréquences, bien détachées de celles de PO Cl; le spectre du mélange 
contenant presque uniquement PO Cl°Br met en évidence les deux autres. 

Les spectres de PO ClBr et PO Br° étant ‘connus, l’étude des mélanges 
PO ClBr-PO CIBr* et PO CFBr-PO CIBr°-PO Br° fournit le spectre 
dé PO CI Br’. 


Les spectres obtenus sont consignés dans-le tableau ci-dessous. 


Fréquences en cm! (modes de vibration). 


Composé. re CR Ce Vie Mise Vs 
193 267,4 337,4 486,2 581,2 1290 

POCA | J=I+7.. 8 6 7 10 3 5 
LOTS. re 0,83 0,64 0,81 0,05 6/7 0,40 

PCR | FRA | ais 
: 161 7e 242 285 327 432 545 580 1285 
POCIS PTT RES ee 2,4 2,7 2 3,5 0,9 10 faible faible moy. 
CSL E AIRE 6/7 0,7 0,3 0,55 6/7 0,05 pol. dépol. pol. 
130 LOFNRZOOR 1271 291 391 492 552 1275 
POCIBr?. | SE PRES PRO 3,6 5,4 De 10 faible faible moy. 
GRR due 0,66  dépol. 0,25 6/7 pol. o,08 dépol. pol. pol. 

SES LES | D 
| 118 173 267 340 488 1261 
POESIE. - 736 6 5 10 faible moy. 
CÉPRT- er 0,87 0,3 0,88 0,16 dépol, pol. 


Comme le prévoit la théorie pour une molécule tétraédrique AX? YZ, 
le spectre de PO ClBr et de PO CI Br? montrent neuf fréquences Raman, 
dont trois dépolarisées et six polarisées. 

L'évolution des fréquences est facile à suivre quand on passe d’une 
molécule AX°Y (symétrie G;.) à une molécule AX° YZ (symétrie C.). 

La fréquence dy», dégénérée dans POCI et POBr*, donne deux fréquences, 
dont l’une est polarisée et l’autre dépolarisée. 

La fréquence 33, polarisée dans PO CI et PO Br, reste polarisée dans 
PO CFBr et PO CI Br. 

La raie à,; dépolarisée donne deux raies 2, et:%,, dont l’une est polarisée 
et l’autre dépolarisée. 

y, reste la raie la plus intense de tous les spectres et elle est toujours 
presque complètement polarisée. 

La raie ».,, large, peu”intense et dépolarisée, se dédouble en deux raies 
larges et faibles : l’une v, se place vers », dont elle dérive et elle est dépo- 
larisée; l’autre y;, polarisée, s’approche de l’excitatrice si la molécule 
s’alourdit ou s’en éloigne si la molécule s’allège. 

v, reste large, un peu plus intense que v:.; elle est polarisée et varie 
très peu quand on passe d’une molécule à la suivante : c’est manifestement 
la raie PO. 

54. 
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CHIMIE PHYSIQUE. Sur le chargement en hydrogène par électrolyse ou par 
attaque à l'acide de l'acier extra-doux recuit. Note (') de M. Pauc Basriex, 
présentée par M. Léon Guillet. 


Nous avons étudié (?) la diffusion dans l’acier Martin extra-doux recuit de 
l'hydrogène naissant formé lors de l'attaque du métal par les solutions acides, 
ainsi que l’évolution de la fragilité résultante. Si la fragilité initiale après 
décapage ne dépasse pas une valeur limite, fonction de l'acier, le rétablis- 
sement des caractéristiques de pliage, lent et pratiquement incomplet à Pair 
sec, est rapide et complet dans Peau et il est accompagné d’un dégagement 
d'hydrogène. F 

Nous nous sommes proposé ici de faire une comparaison entre les compor- 
tements de l'hydrogène chargé par électrolyse ou par décapage à l’acide dans 
une série d’aciers extra-doux recuits, de compositions très voisines, mais 
différents par l'élaboration. Tous les aciers étudiés furent recuits à 950° et 
chargés en hydrogène par attaque de 48 heures dans une solution à 10 % 
d’acide chlorhydrique ou par électrolyse de même durée dans cette solution (*). 
Après chargement, les dégagements gazeux furent suivis en fonction du temps, 
les fils étant immergés à 15° C. dans du mercure, ainsi que l’évolution de la 
fragilité caractérisée par la variation de l’aptitude au pliage. Tous les essais 
furent arrêtés après 1000 heures de séjour dans le mercure : la valeur atteinte à 
ce moment par les caractéristiques de pliage fut très soigneusement déter- 
minée, comme moyenne de 40 essais, ainsi que les caractéristiques N; corres- 
pondantes du métal initial (*). 

Les résultats obtenus sont les suivants : 


État , Chargement en hydrogène par 
DS dc NT TR a nl 
_ __ Ft RE Eee RARE ir AD 
Nature de l'acier. A. B. C. D: B. C. D. 
Acier calmé Martin basique...... 34 8-9 34 44,5 6 33 59 
Acier non calmé Martin basique... 28 8 25 30,2 7) 22 59,5 
Ncierulhomas see -c-eeet 1 2 33 9 33 42,5 8 29 57 
ACLEPAA FIMO: Fete Le LOC 31 27 26 0,6 14 14 3 


A, pliages avant décapage; B, pliages après décapage; C, pliages après 1000 heures dans le mercure. 
D, volumes de gaz dégagés cm*/r008, 


Les figures 1 et 2 montrent l’évolution des dégagements gazeux et de la 


(:) Séance du 28 mai 1945. 

(2) Comptes rendus, 208, 1939, p. 105. 

(3) Des chargements électrolytiques furent également faits avec les mêmes résultats, 
dans des milieux tels que SO*H? pur et NaOH 10 % aqueux, ne donnant pas, par immer- 
sion simple, de fragilité de décapage. 

(*) L'écart quadratique moyen par rapport à la moyenne des quarante essais, était de 
4 à 5 suivant les aciers. 


à . ils 
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fragilité pour deux cas nettement différents constitués par lacier calmé 
Martin basique (disparition quasi complète de la fragilité) et l’acier Armco 
(maintien total de la fragilité). L'ensemble de nos résultats conduit aux con- 


Acier Armco reculit 
+ Décapage à l'acide DER 
o Chargement. electrolytige 


Acier Martin basique 
calmé [recuità 9502) 


+ Decapage à l'acide 
° Chargement électrolytique 


clusions suivantes : 1°1l y a un parallélisme étroit, pour un même acier extra- 
doux recuit, entre les comportements de l’hydrogène introduit par décapage à 
l'acide ou par électrolyse; 2° il existe, par contre, des différences de compor- 
tement extrêmement nettes entre aciers de composilions très voisines, mais 
d’élaborations différentes. C’est là un point important sur lequel, à notre 
connaissance, l’attention ne s’est pas portée. 

Nous avons cherché une relation entre la remontée des caractéristiques de 
pliage après chargement en hydrogène et le volume de gaz dégagé à l’ambiante, 
dans le mercure. 

La figure 3 montre pour l’acier calmé Martin, basique recuit que si les 


520 30 20 50 60 70 80 


Fig. 3. — En ordonnées sont portés les pourcentages des remontées des caractéristiques de pliage. 


conditions du chargement sont telles que le volume de gaz dégagé ne dépasse 
pas 5°%*/1005, la disparition de la fragilité, appréciée par la remontée des 
caractéristiques de pliage, est complète; au delà une fragilité résiduelle subsiste 
d’autant plus forte que le volume dégagé est plus grand. 

On peut penser qu'après départ du volume d'hydrogène susceptible de se 
dégager à froid par séjour prolongé dans le mercure, une petite quantité de 
gaz subsiste dans le métal, d’autant plus forte que le volume introduit a été 
plus important : jusqu’à une certaine valeur, ce volume résiduel de gaz est sans 
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effet perceptible à la caractérisation de la fragilité par l’essai de pliage. Ceci 
est confirmé par le fait que si, après arrêt du dégagement à froid et stabilisa- 
üon de la fragilité, le métal séjourne 5o heures à 100° dans le mercure (*), on a 
un nouveau dégagement de gaz, d'autant plus fort que la fragilité résiduelle 
était plus accusée, et disparition de cette fragilité. 


CHIMIE MINÉRALE. — Le nitrate d’acétyle agent de synthèse pour la préparation 
des nitrates münéraux anhydres. Note (!‘) de MM. Axpré CuRrÉTIEN et 
Grorces Bou, présentée par M. Paul Lebeau. 


Presque tous les nitrates donnent des hydrates par cristallisation de 
leurs solutions aqueuses. 

Malgré des travaux variés, on ne possède pas de méthode sûre et pratique 
pour obtenir les nitrates anhydres. Le passage de l’hydrate au sel anhydre 
n’est pas réalisable dans de bonnes conditions, soit que l’on opère par 
déshydratation directe en raison de la pyrolyse facñe (l’eau d’inclusion 
des sels anhydres ne peut même pas être éliminée sans éviter une perte 
de sel par décomposition, le nitrate de plomb en est un exemple), ou que 


l’on fasse intervenir un agent de déshydratation comme l'acide azotique, 


- l’anhydride azotique, l’éther. Il en est de même pour la double décom- 
position. en milieu organique, qui donne en général une association du 
nitrate et du solvant. 

Nous avons pensé qu’une méthode qui procéderait par nitration du 
métal ou d’un oxyde pourrait être efficace. 

Dans ce but, divers agents ont été essayés. Le nitrate d’acétyle s’est 
révélé particulièrement intéressant; les autres conduisant à une combi- 
naison moléculaire du nitrate ou de l’oxyde (N°0° liquide, N°0* ou NO?). 

Le nitrate d’acétyle (10°*) est mis en présence de 1 à 2£ d'oxyde de 
plomb II, d'oxyde de cuivre IT (l'un et l’autre obtenus en précipitant 
l’hydroxyde par la potässe à partir du nitrate R. P., puis dessiccation 
prolongée à 1800), d’oxyde de magnésium (magnésie légère pour analyse), 
à l’abri de l'humidité, avec agitation; la température est maintenue à 0°. 

La réaction doit être conduite lentement, par addition progressive 
du nitrate d’acétyle; elle est terminée en 3 heures. É 

Une pâte blanche’ plus ou moins épaisse s’est formée. Elle est essorée 
à travers la plaque de verre fritté, puis lavée au tétrachlorure de carbone 
et à l’éther anhydre dans l'appareil même. 

Le résidu sec est entièrement soluble dans l’eau et sans aucun déga- 


(5) Ces conditions de recuit dépendent, dans une large mesure, de l’acier étudié. 


(2) Séance du 23 mai 1945. 


td 
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gement de vapeurs nitreuses, contrairement aux combinaisons molé- 
culaires de nitrate et d’un oxyde d’azote. 

Ses solutions aqueuses sont neutres et ne colorent pas la métaphénylène 
diamine (absence de nitrite) mais elles colorent en bleu la diphénylmanine 
sulfurique. | . 

Le dosage du métal donne un pourcentage très voisin de celui du 
nitrate anhydre (NO*}? Pb (62,3 et 62,1 % au lieu de 62,5, pesée du sulfate), 
(NO°})Cu (33,6 au lieu de 33,9, électrolyse), (NO*) Mg (16,1 et 16,0 au 
heu de 16,4, pyrolyse, pesée du résidu d'oxyde). 

Le nitrate d’acétvle est préparé d’après les données de Pictet et 
Khotinsky (?) (dissolution à o° de l’anhydride azotique dans de l’anhydride 
acétique puis distillation sous 70"" de Hg; on recueille la fraction passant 
entre 20 et 2°); l’opération est faite dans un appareil tout en verre. 

C’est un liquide très fragile. Il est décomposé par élévation de tempé- 
rature avec production de vapeurs nitreuses et de tétranitrométhane, 
huile jaune; le phénomène apparaît avant 60°. Une détonation se produit 
par chauffage brusque; il y a explosion spontanée avec inflammation 
au contact de certains oxydes particulièrement actifs, comme l’oxyde 
rouge de mercure. Le nitrate d’acétyle doit être alors dilué par du tétra- 
chlorure de carbone. 

Il est hydrolysé rapidement. Sa conservation est très limitée même dans 
un dessiccateur sous vide en présence d’anhydride phosphorique. 

Sa préparation est rendue pratique à partir de l’anhydride azotique 
par oxydation du dioxyde d’azote liquide avec de l’oxygène ozonisé à 8 % 
au moins; une commutatrice est nécessaire pour élever à 5oo périodes 
la fréquence du courant alimentant l’ozoneur à efiluve. 

Le nitrate d’acétyle apparaît done comme un agent de synthèse 
des nitrates anhydres à partir des oxydes métalliques. 

Cette propriété est à rapprocher de celle du chlorure d’acétyle qui est 
un agent de synthèse de chlorures anhydres (*). 

L’un comme l’autre agit à froid, particularité remarquable étant donnée 
la fragilité des composés formés. k 


CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des propriétés réductrices du méthane. 
Note de M. Jeax Race, présentée par M. Pierre Jolibois. 


Nous avons étudié l’action du méthane sur un certain nombre d’oxydes 
métalliques. À | | 
Le méthane. pur, desséché par l'acide sulfurique concentré, passe dans un 


) Comptes rendus, 1k4, 1907, p. 210. 
3) A. Carérien et G. Orcusez, bid., 206, 1938, p. 254. 


> 


( 
( 


OX 
ESS 


824 ACADÉMIE DES SCIENCES, 


‘ 


tube de porcelaine ou de quartz de 2°" de diamètre environ, chauffé dans un 
four électrique et renfermant une nacelle «de porcelaine contenant l’oxyde. A 
leur sortie les gaz traversent d’abord un ballon refroidi, puis les réactifs 
appropriés. Le débit gazeux est d’environ 3 litres/heure. La température est 
repérée par un couple thermoélectrique en chromel-alumel. Au cours des 
essais elle n’a pas dépassé 1100. 

Les résultats obtenus avec les divers oxydes étudiés sont résumés ci-dessous 
en suivant l’ordre de la classification périodique des éléments. Indiquons tout 
d’abord que, s’il y a réduction, elle s'effectue avec dégagement de vapeur 
d’eau et, aux températures relativement basses, d’anhydrique carbonique. 

Groupe 1. — CuO est réduit à l’état de cuivre à partir de 530°. A tempé- 
rature plus élevée il apparaît de l’acétylène (vers 800°), puis des goudrons et un 
dépôt de carbone (au-dessus de 88°). 

Groupe I, MgO. — La magnésie n’est pas réduite par CH*, même à 1000°. 
A partir de 800° elle se transforme en une substance noire qui, calcinée, 
redonne l’oxyde blanc. Il se forme de petites quantités de C?H? à partir 
de 580° et des produits goudronneux à partir de 930°. 

CaO. Nous obtenons des résultats analogues. Des grains blancs de chaux 
vive noircissent vers 80° non seulement en surface, mais encore à l’intérieur, 
ce qui cadre mal avec l'hypothèse d’un simple dépot de carbone. Par calei- 
nation on retrouve CaO. 

ZnO est réduit à partir de 830° à l’état de zinc qui disulle en partie. La 
réduction, très lente, s'effectue mieux à température plus élevée, mais on 
obtient alors des goudrons et un abondant dépôt de carbone. C?H? apparaît 
vers 830°. 

CdO se comporte comme ZnO, mais la réduction, plus rapide, débute 
à 670°. 

HgO est réduit à l’état de mercure qui distille. La réduction s'effectue à 
partir de 560° pour la variété jaune et de 600° pour la variété rouge. 


Groupe HE, Al O*. — L’alumine n’est pas réduite. Au cours de l'opération 
C*H? apparaît vers 930°, puis on observe des goudrons et du carbone. 
Groupe IV, PbO?. — Au cours d’une première réduction on obtient 


vers 440° du minium Pb?O*'. Vers 600° il apparaît un sous-oxyde brun 
_ verdâtre. Il n’y a pas passage par le stade PbO. Vers 550° le sous-oxyde est 
réduit à l’état de plomb. À des températures plus élevées, il se forme C?H? et 
un peu de goudron. 

Groupe VI, Cr?O*.— Il y a réduction vers 285° et l’on obtient une substance 
marron non identifiée. Vers 800° apparaît C?H°?, dont la quantité croît avec la 
température, comme c’est d’ailleurs presque toujours le cas au cours de nos 
essais sur les divers oxydes. Production de carbone et d’un peu de goudron 
vers 80°. 

MoO* est réduit vers-700° à l’état de MoO*. En même temps on observe, à 
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la sortie du tube de quartz, un léger dépôt de bleu de molybdène Mo? 0. 
Vers 900° la réduction est poussée jusqu’au métal. Remarquons qu’il ne se 
forme jamais de C*H?, même à 1050°; quant aux goudrons il s’en produit peu. 

Au cours des essais précédents, la température à laquelle débutait la 
première réduction était maintenue constante pendant toute sa durée. Si, au 
contraire, nous faisons croître la température aussi rapidement que possible 
nous observons un phénomène particulier dans le cas de la réduction de 
MoO* : à %oo° il se dégage, selon les prévisions, de la vapeur d’eau, puis, 
vers 800°, une vapeur bleue; celle-ci contient de l’oxyde bleu Mo*0*, qui se 
dépose dans toutes les parties de l’appareil faisant suite au tube à réduction. 

WO*. Comme pour MoO* la réduction s'opère par paliers. Vers 670° on 
observe de l’oxyde bleu W?0*, puis vers 825° le bioxyde WO*, brun. Enfin 
nous obtenons le métal à 950°. C?H° se forme à partir de 800° (différence avec 
MoO"). Il y a production de carbone et de goudrons, mais au-dessus de 1000° 
pour ces derniers. 

Groupe VII. — MnO est transformé vers 800° en une substance noire qui, 
traitée par l’eau chaude, donne naissance à un gaz à odeur alliacée. Selon toute 
vraisemblance et conformément aux recherches de F. Fischer et F. Bangert 
(Brennstoff. Chem., 10, 1929, pp. 261-265), il s’est formé un carbure de manga- 
nèse décomposable par l’eau (ou mieux l’eau acidulée) avec production 
d'hydrocarbures gazeux ne contenant en tout cas pas de C?H°. 

D'autre part, au cours de la réduction du MnO, C?H° apparaît à partir 
de20% 

Groupe VIT: — Fe*O* se transforme d’abord à 400° en un oxyde inférieur 
non identifié. À 800° la réduction aboutit au fer. Si l’on opère vers 1050° on 
obtient une substance qui, traitée par acide chlorhydrique dilué, laisse dégager 
un gaz à odeur alliacée, résultat analogue à celui obtenu avec MnO. Au cours 
de la réduction il apparaît CH? vers 800° et un dépôt de carbone au-dessus 
de 1000°. 

Co?0*. Les résultats sont comparables à ceux obtenus avec Fe* O0 : réduc- 
tion à l’état de CoO vers 450° et de Co vers 800°. Il y a production d’un 
carbure de cobalt hypothétique vers 1000°. 

NiO. A 590° est réduit en nickel. Vers 830° il apparaît C*H? et du carbone. 

Conclusion. — CH* se comporte donc vis-à-vis des oxydes métalliques 
comme un réducteur : les atomes d’H de CH s’unissent à une partie de l'O de 
l’oxyde pour donner H°0 et, aux températures relativement basses, le carbone 
s’unit à l’autre partie de l'O pour donner CO*. D’une manière générale le 
méthane possède les propriétés réductrices de l'hydrogène, mais il n’agit qu’à 
température plus élevée; c’est un réducteur plus doux. 

De plus il paraît certain, en ce qui concerne les oxydes des métaux du 
groupe du fer (MnO, Fe?O*, Co?O*), que le carbone contenu dans la molécule 
de CH' peut s'unir au métal libéré pour donner un carbure métallique 
décomposable par l’eau acidulée avec-mise en liberté de carbures d'hydrogène. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation directe des phénols et des éthers-oxydes 


phénoliques par le cyclohexène en présence de 'fluorure de bore. Note de 
MM. Hexr: Leresvre et Ewie Levas, présentée par M. Marcel Delépine. 


Nous avons étudié (!) lalcoylation directe du phénol ordinaire par le eyclo- 
hexène en présence de BF%. Les mono-, di-, et tricyclohexylphénols furent 
préparés par cette méthode avec de bons rendements. Nous exposons ici les 
résultats de Palcoylation, dans les mêmes conditions, de l’anisole, du para- et de 
l'ortho-crésol, ainsi que celle du phénol ordinaire, ce dernier au sein d’un 
solvant. Des essais sont actuellement en cours avec le B-naphtol, qui réagit 
également avec le cyclohexène en présence de BF”. 

Notre étude a montré que la méthode de condensation utilisée précédemment 
pour le phénol ordinaire peut être généralisée et appliquée à d’autres phénols, 
ainsi qu'à l’anisole. Les résultats les plus intéressants ont été obtenus avec les 
crésols : nous avons trouvé que dans ce cas les produits de la réaction varient 
avec la température de condensation. À basse température il y a formation pré- 
dominante d'oxyde mixte, tandis qu'à haute température on obtient uniquement 
des cyclohexylcrésols. 

RésuLrars ExPÉRIMENTAUX. — Le détail de nos recherches sera publié dans un 
autre Recueil. 


1° Phénol et cyclohexène en présence de sulfure de carbone. — A-une solution de 3"! 
de phénol (2825) dans 300% de CS? ayant absorbé 45 de BF', on ajoute on0!,55 de CH (61£). 
Au cours de la condensation la température passe de 19 à 36°. Les traitements habituels 
permettent d'isoler 765 d’un mélange de monocyclohexylphénols (Rdt par rapport au 
CSH0 57,6 % ) renfermant 23,6 % de para et 96,4 % d'ortho. On ne trouve aucune trace 
d'oxyde de phényle et cyclohexyle. 

2° Anisole et cyclohexène. — Par condensation de r"01,5 d’anisole et o"°!,5 de C5H!° en 
présence de 6% de BF*, on obtient 56% d’un mélange d’ortho- et de para-cyclohexylagisoles 
(Rdt 59 % ). 

Pour établir la composition de ce mélange nous l'avons déméthylé par BrH. D'après le 
poids des deux cyclohexylphénols isolés, le liquide soumis à la déméthylation renfermait 
approximativement 46 % de para-cyclohexylanisole et 54 % d’ortho. Bodroux?), opérant 
avec CISAÏ, obtint un rendement en cyclohexylanisoles du même ordre de grandeur. 

3° Ortho-crésol et cyclohexène. — La nature des produits obtenus dépend de la tempé- 
rature de condensation. Voici les résultats de trois de nos essais où nous condensions o°!,5 
de C'H'° avec 101,5 d'ortho-crésol. 


; À Rend. par rapport au CSI? mis en œuvre 
Température maximum pes: 


RS ES 
atteinte pendant Oxyde de cyclohexyle Monocyclohexyl- 
BF%. la condensation. et d’orthocrésyle. orthocrésols. 
SR LT 30° 37 % 21 © 
> 65 2 30 
30 Se Ré 20 10 traces 54,2 


omptes rendus, 220, 1945, p. 782. 
Bonroux, Annales de Chimie, 11, 1929, p. d11. 
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4 Paracrésol et cyclohexène. — Résultats analogues à ceux obtenus avec l’ortho-crésol. 
Cependant, ici, à basse température, une partie du C°H'° échappe à la condensation (on 
abandonne le mélange 1 heure environ à la température ordinaire avec agitation fréquente 
après introduction du CSH1?). Voici les résultats de trois essais où l’on faisait réagir 01,5 
de para-crésol et on1,5 de C5H10, 


= : : Rend. par rapport au C®H!° mis en œuvre 
Température maximum 5 L PROS 


A — 
de CS H19 n'ayant Oxyde de cyclohexyle Monocyclohexyl- 

BF. condensation. - pas réagi. et de para-crésyle. para-crésol. 

22 ° 0/ SPAS 2 0/ 

PORTE EE 30 68 % 0, 94 - 3 % env 

K 2? à 

Se AE est 04 9 43 pate 

AS LT AS 140-190 o traces ) 

CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS OBTENUS (températures corrigées). — 1° Oxyde de cyclo- 


hexyle et d'ortho-crésyle, liquide incolore, entrainable à la vapeur; É, 130-137; dj" 0,988; 
np 1,520; R.M. trouvée 58,45; théorique 58,08. 

29 Oxyde de cyclohexyle et de paracrésyle, liquide incolore, Es 143-1440,5 ; d?° 0,988 ; 
np 1,919; R.M. trouvée 57,99; théorique 58,08. 

3° Monocyclohexyl-para-crésol, probablement ortho-cyclohexyl-para-crésol. Liquide 
incolore, visqueux, cristallisant à la longue en fines aiguilles; É353 295-2970; EF 31,5-399 5; 
taux d’acétylation pyridinique 97,9 %. 

4° Monocyclohexyl-ortho-crésols. On obtient un mélange d’isomères, liquide visqueux, 
cristallisant rapidement. E;,, 291-304°; taux d’acétylation 99,4 %. 

Nous avons pu, en partant d’une assez grande quantité de ce mélange, caractériser, après 
une série de fractionnements suivis de cristallisation dans l’éther de pétrole, les deux iso- 
mères constituant le mélange (il y en 4 possibles). 

Isomère 1, F 66-672. Condensé avec l’anhydride phtalique, il donne une phtaléine 
soluble dans les bases en bleu violacé: Comme BF* oriente généralement les substitutions 
en ortho et en para par rapport à un OH, cet isomère est probablement le cyclohexyl-6 
méthyl-2 phénol. Nous n'avons pu trouver de références bibliographiques sur ce corps. 

Isomère [1, F 78-78°,5. Pas de phtaléine; il s’agit donc du para-cyclohexyl-ortho-crésol. 
(eyclohexyl-4 méthyl-2 phénol). Le point de fusion coïncide avec celui qu'indique un 
brevet (*), seule référence bibliographique que nous ayons trouvée. 

La proportion de l'isomère I dans le mélange est 2 à 3 fois supérieure à celle de 
l'isomère IT. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Actüvation du nickel de Raney par la soude. 
Note de M. Marcez Pary, présentée par Marcel Delépine. 


MM. Delépine et Horeau (‘) avaient indiqué que l’hydrogénation des 
aldéhydes et des cétones était facilitée par l'addition de faibles quantités de 
soude à du nickel de Raney préalablement platiné ou non. J'avais moi-même 
signalé (?) que la vitesse d’hydrogénation du nitrile bromo-5 méthoxy-2 
phénylacétique était accrue par la présence de soude (mais alors l’hydrogé- 
nation de la liaison C = N est accompagnée dé déshalogénation ). 


(*) Brevet américain 1 917 823, 1931; Chem. Zentr., 2, 1933 p. 2194. 


(:) Bull. Soc. Chim., 5° série, k, 1937, p. 31. 
(2) Thèse de Sciences, Paris, 1940, p. 71. 
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Recherchant si cette activation était générale, j'ai étudié l’influence de 
l'addition de soude au nickel de Raney dans l’hydrogénation des composés 
suivants : 1° un nitrile, le cyanure de benzyle, C°H5—CH?—C=N; 2° le trimé- 
thyléthylène, CH*.C(CH5)=CH.CH ; 3° l'anéthol, CH°O.C‘H°.CH:CH.CH, 
ces deux derniers ayant une fonction éthylénique; et 4° un carbure acétylénique, 
l'heptine vrai, CH°.(CH?)*".C:CH. 

Les courbes représentant les variations de la vitesse d'absorption de l’hydro- 
gène en em*/min en fonction des volumes absorbés en centimètres cubes sont 
tracées ci-dessous (il n’a pas été tracé de courbe pour le triméthyléthylène, 
mais l’hydrogénation de 1/50 de molécule de ce corps, dissous dans 100% 
d’alcool à 95° et en présence de 6% de nickel, demande 2 heures 13 minutes sans 
soude, et seulement 1 heure 16 minutes après additition de 0%,6 de base). 

Sur ces courbes, on a indiqué le temps nécessaire à l’absorption de 2°”, 100 


d'hydrogène. 
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Fig. : CSH5—CH—C=N Fig. 2. —C K CH = CH— CH (4) Fig. 3. — CH? —(CH°)—C | 
nitrile, 1/,, molécule; anéthol, 1/;, molécule; heptine, ‘/,, molécule; 
alcool à 95°, 100 cm; alcool à 95°, 100 cm; alcool à 95°, 100 em; 
nickel de Raney, 6 g. nickel de Raney, 6 g. nickel de Raney, 6 g. 


De l'examen de ces courbes, 1l ressort que : 

1° Pour le cyanure de benzyle, ainsi que pour les composés éthyléniques, la 
vitesse d’hydrogénation est fortement accrue par addition d’une faible quantité 
de soude. Mais, si l’on dépasse une certaine proportion de base, la fixation 
d'hydrogène est au contraire ralentie. , 

2° Pour l’heptine les résultats sont tout différents : sans soude, la courbe 
présente deux maxima, allure déjà signalée par G. Dupont (*); l'addition 
de soude a pour effet de supprimer le premier maximum et de le remplacer par 


2 


(?) Bull. Soc. Chim., 5° série, 3, 1936, p: 1030. 
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un palier d'autant plus long et d'autant moins élevé que la porportion de base 
est plus forte. L’explication de ce fait inattendu est l’objet de recherches en 
COUTS. 

Delépine et Horeau expliquaient le rôle activateur de la soude dans le 
cas des aldéhydes et des cétones par la formation d’un composé d’addition, 
PACE 
lité du groupement —ONa. En fin d'opération on devrait donc retrouver la 
base à l’état libre. 

La formation d’un tel complexe est plus difficile à admettre dans le cas des 
nitriles et des éthyléniques, et expliquerait difficilement le ralentissement de la 
fixation d'hydrogène au delà d’une certaine proportion d’alcali. De plus on 
ne retrouve pas de soude libre à la fin de l'opération (pour l’anéthol, si la soude 
est ajoutée en présence de phénol-phtaléine, la coloration violette disparait 
rapidement et ne réapparaît que par chauffage ). 

On est donc conduit à admettre que la petite quantité de soude ajoutée 
détruit une petite portion de l’alliage AI-Ni restant inattaqué (*) ou dissout une 
fraction de l’oxyde d'aluminium qui subsiste dans tout nickel de Raney (°); 
l’aluminate ainsi produit intervient pour modifier l’activité du catalyseur. 


dont l’hydrogénolyse serait très facile, en raison de la grande mobi- 


CHIMIE APPLIQUÉE. — Sur l’éthanolyse de l'huile de lin polymérisée thernu- 
quement. Note de M. Jeax Perrr, présentée par M. Louis Hackspill. 


Les résultats de la polymérisation thermique de l'huile de lin ont été 
expliqués (') par l’étude des produits de saponification de l'huile traitée. 

Il est possible de recouper et de compléter ces observations par l’étude 
des esters éthyliques obtenus par éthanolyse de l’huile polymérisée. 

La technique employée est celle de Haller (?), légèrement modifiée 
quant à la concentration de l’acide chlorhydrique et au temps de contact. 

L'huile polymérisée est traitée, pendant 30 heures à ébullition tranquille, 
par environ cinq fois son poids d’une solution à 3 % d’acide chlorhydrique 
dans l’alcool éthylique à 96°. Dans ces conditions l’éthanolyse est complète, 
même pour des produits entièrement gélifiés. 

Par distillation sous pression réduite ou par entraînement à la vapeur. 
surchauffée des esters ainsi obtenus, on sépare deux portions bien distinctes : 

a. une fraction distillable (É, 185-187°), analogue aux esters d’éthanolyse 
de l'huile crue; 


(*) Ausry, Bull. Soc. Chim., 5° série, 5, 1938, p. 1333; k, 1937, p. 11013; Raymonn Par, 
Bull. Soc. Chim., 5° série, T, 1940, pp. 300 et 302. 
(5) G. Duroxr et Picaxior, Bull. Soc. Chim., 5° série, 6, 1939, p. 322. : 


(1) G. Cuamperigræ et J. Perir, Comptes rendus, 220, 1945, p. 748. 
(2?) {bid:, 1h6, 1908, p. 259. 


* 
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b. une fraction indistillable, visqueuse, qui n’est pas observable dans 
le cas de l'huile crue. 

Cette dernière fraction peut atteindre 65 % de la totalité des esters 
pour une huile gélifiée. 

L'étude de ces corps indistillables conduit aux conclusions suivantes : 

° Il s’agit de diesters éthyliques. Ces corps ont un indice de saponifi- 
cation moyen de 181. Il est possible de mettre en évidence l’alcool éthy- 
lique provenant de cette sapomfication. Les acides obtenus sont très 
visqueux et indistillables. 

Par eryoscopie dans le benzène, les valeurs extrêmes des poids molé- 
culaires trouvés pour divers échantillons des esters sont 587 et Gr2. 
Il s’agit donc de molécules dimères provenant de la soudure de deux 
radicaux polyéniques. 

2 La composition centésimale de ces diesters est sensiblement la même 
que celle des esters monomères : 


( H. (e 
TTOUVÉ 1e NRC ECS PEER. 77,6 11,9 10,Ù 
Calculé % (._stéarate d'éthyle"0#. NOR 12,82 10,29 
| linolénate d’éthyle......... 78,43 PT 10,4ù 


3° Il est possible de transformer les diesters indistillables en hydro- 
carbures distillables. 

Cette technique a déjà été employée par Barbot (*) pour l’étude des 
produits de condensation de l'huile de ricin. 

Le traitement de ces diesters par le bromure d’éthylmagnésium fournit 
des alcools tertiaires qui se déshydratent par simple distillation. Les 
carbures ainsi obtenus distillent entre 275° et 305° sous 3"" de Hg sans 
laisser: aucun résidu. Leur poids Dons est de 6o7, ce qui confirme 
celui des diesters. 

Il est donc possible d’affirmer que la polymérisation thermique de l'huile 
de lin s’effectue, par l'intermédiaire des radicaux acides polyéniques de 
l’huile crue; qui subissent une dimérisation, tout en restant combinés au 
radical glycéryl. Cette réaction explique la formation d’un réseau macro- 
moléculaire tridimensionnel. 


CRISTALLOGRAPHIE. — Action de l’eau et de solutions potassiques agissant, sous 
pression, sur les différentes formes de silice. Note de M. JEax WyarT, pré- 
sentée par M. Charles Mauguin. 


L'action de l’eau sur les différentes formes de silice présente un intérêt 
minéralogique considérable, Aussi a-t-elle été l’objet de nombreux travaux. 


(*) Thèse Doctorat ès Sciences, Paris, 19337. 


ne ee ee mérite time tm mt «h: “o ! 
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Certains (') concernent la solubilité aux températures élevées: les autres (?) 
sont relatifs aux différentes formes cristallines qui apparaissent au cours 
de cette action. - 

C’est ce point de vue du.polymorphisme auquel je me suis attaché 
dans de nombreuses expériences que cette Note résume, conduites systéma- 
tiquemént, dans des conditions thermodynamiques définies. 

Dans un autoclave en acier, muni d’un manomètre, contenant de l’eau 
distillée, est suspendu le tube laboratoire renfermant le liquide (eau 
distillée ou solution) et la silice disposée de telle sorte que celle-ci peut 
être soumise à volonté soit à l’action du liquide, soit à celle de la vapeur. 
Le chauffage électrique est muni d’un régulateur tel que la température 
demeure constante à 2° près dans le cours d’une expérience, dont la durée 
n’a Jamais été inférieure à 20 heures. 

Les produits obtenus à partir d’une silice vitreuse provenant de quartz 
fondu, d'indice #, 1,458 et d’une tridymite synthétique, sont identifiés 
par leurs propriétés optiques (indice de réfraction, biréfringence) et leurs 
spectres de rayons X. 

Action de l’eau distillée. — Sur la silice vitreuse l’eau. distillée liquide 
ou sa vapeur, agissant pendant 30 heures environ, demeure sans action 
tant que la température reste inférieure à la température critique 374°, 
à laquelle correspond la pression de 220 kg/cm°. 

Dès que la température dépasse 374°, la silice vitreuse se transforme en 
cristobalite. Jamais je n’ai pu, par la seule action de l’eau à des tempé- 
ratures ne dépassant pas 400°, observer la transformation de cette cristo- 
balite en quartz, qui est pourtant la forme stable de la silice dans ce domaine. 
de température. ‘ 

Il n’en est pas de même avec la tridymite. Celle-ci, finement pulvérisée, 
soumise à l’action de l’eau, un peu au-dessus de la température critique 
de 374°, se transforme rapidement en un quartz bien cristallisé. 

Action de solutions potassiques. — La silice vitreuse, plongée dans une 
solution renfermant o"’,or de KOH par litre, est attaquée à la tempé- 
rature relativement basse de 335°, la pression étant 140 kg/cm”, et donne 
la cristobalite bien cristallisée. En élevant un peu la température, à 34o°, 
avec une pression de 150 kg/em”, cette cristobalite se transforme déjà 
en quartz. Le microscope et les rayons X décèlent le mélange de cristobalite 
et de quartz. Mais la cristallisation en quartz est rapide et totale quand 
la solution liquide agit au-dessus de cette température de 340°, qui est 
notablement inférieure à la température critique de l’eau. 


(1) Gruner, Écon. Géol., 25,.1930, pp.697-719 et 837-867; Hircmen, Trans. Inst. Min. 
Met., 1935, 44° session, pp. 255-336; Van NieuwensurG et H. B. Brumennaz, Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 53, 1934, p. 476. 

(2) R. We, Comptes rendus, 181, 1925, p. 423; A. Micuez-Lévy et J. Wryanr, ébid., 
207, 1939, p. 1594; 210,:1940, p. 733. 
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On obtient des résultats différents si, sur la silice vitreuse, agit la vapeur 
de la même solution potassique. - 

Tant que la température reste inférieure à la température critique de 
l’eau, la silice reste vitreuse, exactement comme si agissait, sur cette 
silice, la vapeur d’eau distillée. Il en est autrement dès que l’on atteint 
la température critique de 374°. La vapeur contient alors en dissolution 
de la potasse; car elle attaque plus énergiquement la silice que la vapeur 
d’eau distillée à la même température. Le verre de silice donne très vite 
la cristobalite, qui se transforme elle-même en quartz; de sorte que, si 
l'expérience se prolonge au delà d’une vingtaine d’heures, toute la silice 
devient du quartz bien cristalhsé. 

Ainsi toutes ces expériences ont montré ce fait remarquable que le 
verre de silice, en cristallisant sous l’action de l’eau, agissant au-dessous 
de 45o°, donne toujours la cristobalite qui est la forme stable de la silice 
au-dessus de 1470°. Si celle-ci se transforme, elle donne le quartz dans 
le domaine de température exploré, sans passer par l’état intermédiaire 
entre la eristobalite et le quartz, celui de la tridymite. D’ailleurs, dans des 
conditions où la cristobalite demeure inaltérée, la tridymite cristallise 
facilement en quartz. Il y a done analogie plus étroite entre le verre de 
silice et la cristobalite d’une part, la tridymite et le quartz d’autre part. 

Des résultats précédents on peut aussi souligner le fait que la potasse 
des solutions faiblement potassiques ne se dissout notablement dans la 
vapeur d’eau qu’au-dessus de la température critique de l’eau. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action de l'acide nitreux sur le glycocolle 
et sur les polypeptides du glycocolle. Note de M. Max Visconrmi, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


On sait depuis les travaux de Socoloff et A. Strecker (‘) que le glycocolle 
donne de l’acide glycolique sous l’action de l’acide nitreux. Cette réaction 
entre dans le cadre général des réactions de désamination 
(1) R—CH—COOH + NOH — R—CH—COOH -- N?+ H20 

, | 
NH? OH 
qui permettent le dosage des acides aminés par la méthode de van Slyke (?). 

Des recherches entreprises sur le glycocolle et ses polypeptides me permettent 
de conclure, d’une part, que les réactions ne sont pas toujours aussi simples et, 
d’autre part, que les résultats obtenus diffèrent notablement les uns des autres 
suivant les conditions expérimentales. : 

1° Étude du glycocolle NH? —CH?—CO OH. — Comme l'avait vu Van Slyke, 
l'oxydation du glycocolle par l’acide nitreux fournit toujours du CO? en grande 


) Ann. der Chem., 80, 1851, p. 19. 
) Journ. of Biol. Chem., 9, 1911, p. 186. 
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quantité. Corrélativement la quantité d’azote dégagée est plus grande que ne le 
voudrait l'équation (1) et atteint par exemple 140 % de la quantité théorique 
lorsqu'on fait agir 3,085 de nitrite de sodium (0%1,045) et 2°%*,6 d’acide 
acétique (0%,046) sur une solution de 05,308 de glycocolle (0"1,0041). 

La quantité d’acide glycolique isolée sous forme de sel de calcium ne repré- 
sente que 20 % de la quantité théorique. Il faut mentionner pourtant qu'une 
expérience témoin effectuée sur de l’acide glycolique ne permet d’en retrouver 
que 25 % sous forme de glycolate de calcium après l’action de l’acide nitreux. 

2° Étude de la glycylglycine NH? —CH?—CO—NH—CH—COOH.— Dans 
ce cas l’action oxydante de l'acide nitreux va très loin. Le CO? est toujours 
présent dans les produits de décomposition, et la quantité d’azote dégagée atteint 
par exemple 162 % de la quantité théorique quand on fait agir 15,532 de nitrite 
de sodium (0%!,022) et 1,3 (0,023) d’acide acétique sur une solution 
de 05,300 de chlorhydrate de glycylglycine (o"!,0018). 

On arrive à isoler l'acide alcool CH? OH-—CO—NH-—CH?— CO OH, amide 
glycolique du glycocolle, sous forme d’un sel de calcium insoluble dans 
l'alcool, avec un rendement qui a atteint 18% dans le cas le plus favorable que 
j'ai étudié (1 de glycylglycine, 6“ de nitrite de sodium, 5,2 d'acide acétique). 
Mais, à côté de cet acide alcool, j'ai eu la surprise de rencontrer le diacide 
correspondant, l’oxalylglycine, CO OH—CO—NH—CH?—COOH, avec un 
rendement de l’ordre de 40 %. 

Cet acide, qui n’a pas encore élé décrit, est un liquide extrêmement 
sirupeux, soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther. Son sel de sodium est soluble 
dans l’eau, insoluble dans l’alcool et l’éther; il cristallise dans l’alcool sous 
forme de petits sphérocristaux, ce qui permet de l’obtenir extrêmement pur. 


Ç. H. N. Na. 
Analyse (TOUYEN ST DCE 24,25 2,00 30 : 23,00 
y /0 ; 7) , 
élémentaire | calculé %..... DD 190 Te OT SONDE Où 


Par hydrolyse acide, il donne du glycocolle et de l'acide oxalique. 
3° Étude de la diglycylglycine 
NH2— CH2—CO —NH—CH?—CO—NH—CH2—CO OH. 


Les résultats sont analogues avec le tripeptide du glycocolle. L’acide nitreux 
l’oxyde fortement ; le CO* est encore présent dans les produits de décomposition 
et la quantité d’azote dégagée atteint 161 % de la quantité théorique lorsqu'on 
fait agir 1“,500 de nitrite de sodium (0"",022) et 1°*,3 d’acide acétique 
(o%1,023) sur une solution de 05,586 de diglycylglycine (0",0031 ). 

L’acide alcool correspondant 


CHOH—CO—NH—GH?2—CO—NH—CH?—COOH 


ne se rétrouve plus qu’à l’état de traces; par contre il existe june forte propor- 


üon du diacide COOH—CO—NH—CH?—CO—NH—CH?—COOH ou 
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oxalylglycylglycine, qui possède les mêmes propriétés que l’oxalylglycine. 
Le rendement a été voisin de 70% dans certaines expériences. 

On voit que l’acide nitreux oxyde plus énergiquement le glycocolle et les 
peptides du glycocolle que ne lindique la réaction théorique. La quantité 
d'azote dégagée au cours de cette oxydation est donc supérieure aux deux 
volumes de l’azote aminé indiqués dans l’équation (1). Ceci est très général, et 
je signale en particulier que la lysine fournit facilement 135% du volume 
d’azote théorique. Il faut voir là une des causes d’erreurs si souvent signalées 
dans le dosage des acides aminés suivant le procédé de van Slyke. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la formation directe d’urée à partir de l’édestine et 
sur l’état des groupements guanidiques de l’arginine dans les protéines. 
Note de MM. Jeax Rocne et Marcez Moureue, présentée par M. Maurice 
Javillier. 


On admet, à la suite de travaux portant presque tous sur les protamines 
(Kossel), que les groupements guanidiques de l’arginine sont libres dans les 
protéines. Toutefois la réaction colorée de Sakaguchi (‘), caractéristique du 
radical HN—C(NH)NH—R, augmente d'intensité au cours de l’hydrolyse de 
celles-ci, comme si une partie des groupements guanidiques de l’arginine était 


alors libérée de combinaisons intramoléculaires (Roche et Blanc-Jean) (?). 


Aussi avons-nous pensé qu’il y avait lieu de préciser par de nouvelles recherches 
l’état de ces groupements dans les protéines. Pour cela, après avoir déterminé 
les conditions dans lesquelles Phydrolyse alcaline de l’arginine libère de l’urée 
selon l’équation : arginine + eau = urée + ornithine (Kossel et Dakin), nous 
avons étudié la formation du même corps à partir de l’édestine et des produits 
de son hydrolyse partielle ou totale (*). Nous pouvions espérer déceler ainsi 
l'existence dans l’édestine de groupements guanidiques combinés en comparant 
les modalités de la formation de l’urée aux dépens de la protéine et de ses 
hydrolysats. | 

L'expérience a montré que des solutions d’arginine (0,2 à 0,5 % ) addition- 
nées de leur volume d’eau de baryte saturée à 50° et portées au bain-marie 
bouillant donnent naissance à de l’urée avec un rendement de 80 à 90 % 
en 1 heure environ, l’urée formée s’hydrolysant par la suite. Cette dernière 
réaction est toutefois assez lente pour que les courbes traduisant la teneur en 
urée des milieux en fonction du temps d’action de la baryte permettent de 
suivre sans difficulté la décomposition de l’arginine. Ceci étant, nous avons 


(:) Journ. of Biochem., 5, 1925, p. 25. 

(2) Bull. Soc. Chim. biol. (Trav.), 23, 1947, p. 1006. 

(3) La formation d’urée par action des bases minérales sur les protéines a déjà été 
signalée par A. Kossel et F. Weiss (Zeits. f. physiol. Chem., 59, 1909, p. 492), et par 
R. Fosse (L’Urée, 303 pages, Paris, 1928, pp. 77-78). 
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traité au bain-marie bouillant des solutions d’édestine (2 à 5 °/oo) et les pro- 
duits neutralisés de leur hydrolyse sulfurique partielle (SO*H? N, 8 heures) au 
bain de sable (*) ou totale (SO*H°6 NW, 30 heures) par l’eau de baryte saturée 
à 50° ajoutée volume à volume, et dosé l’urée présente à des temps successifs de 
l'expérience (*). On trouvera dans le tableau ci-dessous un exemple des résultats 
obtenus, les rendements en urée % de la théorie étant calculés sur la base d’une 
teneur en arginine de l’édestine égale à 14,6 %. 


Rendement en urée de l'hydrolyse barytique de l’urginine, de l’édestine et des produits 
de son hydrolyse partielle (SO*H N, 8 heures) ow totale (SO*H?6 NW, 30 heures) et 
action de la baryte sur l’urée à 100°. 

Rendement en urée % de la théorie 


Produit étudié. et temps d’action de la baryte. 
72 DATE GARE th = ne) EURE 
Es Temps ra ee dus Son ALT: mh.15 0 rh.30 2h. 2 h. 30 3h. 
Arginine ; ; : à 
urée formée....... 65,6 80,3 799 78,9 74,1 69,1 58,9 
Edestine Ares MFOMENEE 30 mn. 1 h. Wine 19 2 h. 2 h. 30 ob: 3 h. 30 
non hydrol. urée formée....... 55,1 GA 79,2 79,6 74,6 67,5 56,0 
Edestine (ON ME CPE CRE 30 mn. nn 1h, 30 2h. 2 h. 30 EME Sin. 30 
part. hydrol. urée formée....... 72, 86,3 89,7 83,6 76,4 JT 64,7 
Edestine .("temps,."""...... MAO rh LE TO 2 h. 21h296 one 3 h. 30 
tot. hydrol. | urée formée....... 74,4 88,1 85,4 81,9 78,9 76,1 7,1 
Urée (MEME Er ee 1h. 2h. ouh 4h. 5h. 6h. 
(témoin) | urée détruite...... 18,0 22,6 30,6 31,6 32,8 35,0 


L'examen de ce tableau montre que, dans les conditions où nous nous 
sommes placés, les groupements guanidiques de l’édestine et de ses produits 
d’hydrolyse donnent naissance à des quantités importantes d’urée. Toutefois, 
le rendement de la réaction uréoformatrice est plus élevé dans les produits de 
l’hydrolyse totale ou partielle de l’édestine que dans les solutions de cette 
protéine. La muse en liberté de l’urée est moins rapide et notablement plus faible à 
partir de la protéine que de ses produits d’'hydrolyse, la dégradation partielle de 
l’édestine (SO'H?N, 8 heures) ayant à cet égard le méme effet que la libération 
totale de l’arginine, réalisée seulement en fin d'hydrolyse (Dauphinée et Hunter). 

Ces faits peuvent être interprétés de deux manières. Ou bien la totalité des 
groupements guanidiques de l’arginine est libre dans l’édestine. Leur décompo- 
sition par la baryte est plus difficile dans la protéine que dans l’acide aminé, en 
raison de la participation de celui-ci à des chaînes polypeptidiques complexes 
par ses groupements —CO OH et —NH? ; il suffirait alors que l'hydrolyse acide 
de la protéine ait particulièrement dégradé ces chaînes pour que la formation 


(*) A ce degré d’hydrolyse l'intensité de la réaction de Sakaguchi passe par un maximum; 
elle diminue par la suite jusqu'à une valeur constante, correspondant à la quantité totale 
d’arginine présente. 

4 P : 

(5) L’urée a été dosée par la méthode chromométrique de Thivolle et Sonntag [ Pull, 

Soc. Chim. biol. (Trav.), 23, 1041, p. 1302]. 
) RD 
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de l’urée s'opère identiquement à partir des produits de dégradation de l’édes- 
tine et de l’arginine. Ou bien certains groupements guanidiques de l’édestine 
sont combinés (liaison guanidopeptidique) et ne peuvent, de ce fait, donner 
naissance à de l’urée qu'après rupture des liaisons dans lesquelles ils sont 
engagés. Ces groupements guanidiques non générateurs d’urée échapperaient 
alors à l’action de la baryte dans l’édestine, tandis qu'ils subiraïent celle-ci dans 
les produits de l’hydrolyse acide partielle de la protéine au même litre que 
dans l’arginine. - 

Les résultats rassemblés dans le tableau ci-dessus ne permettent pas à eux 
seuls de choisir de manière formelle entre ces deux interprétations. Mais, 
comme nous avons observé par ailleurs que la réaction de Sakaguchi, négative 
après action de l’hypobromite de sodium sur l’édestine, redevient positive 
lorsque la protéine est ensuite hydrolysée par les acides minéraux, la seconde 
hypothèse nous semble la plus satisfaisante. Aussi l’existence dans l’édestine, et 
hypothétiquement dans d’autres protéines, de groupements guanidiques 
combinés appartenant à l’arginine doit-elle être considérée comme probable. 
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